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PROCEDIMIENTO PARA LA FOSFATACION DE METAIES.

Solicidonte: SOGIETE CONTINENTATE PAFKER, entidad frencesa,
residente en 40 & 42, Rue Chancer IMilly, 92
CLICHY, Franciae

La presente invencidn se reflere a un procedimiento
perfecclionado para la fosfatacién de metales, princ'ipalmante
de hierro Y de acero, que utiizan soluciones a bage de fosfa~
to de cine aceleradas por un perdxidos

53 En la realizacidén de capes de fosfato, es usual
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utilizar soluciones cuya accién esté acelerada por la adieiln
de oxidantes de manera que se obtengan revestimientos en

‘poco tiempo por un procedimiento de inmersidn o de pulveri-

zacién. Los aceleradores oxidantes mas freocuentemente emplea
dos en la practica son nitratos, nitritos y cloratos. Desde
hace bastante tiempo, se ha propuesto introducir como acele-
radores peroxidos y principalmente H202 (ver patentes ale-
manas N2 753,259 y 1,098.322), o mezclas de estos nitratos
(ver patente alemana N¢ 881,893). Sin embargo, en la préc-
tica, estos procedimientos no se han implantsdo notablemen-
te dados sus inconvenientes notables. Un inconveniente im-
portente reside en el hecho de que los batios acelerados por
peréxidos tienen tendencia a formar una cantidad notable des
fango que no solamente puede perjudicar al revestimiento
sino que entrafia tambien un fuerte consumo de agentes quimi-
cos de fosfatacibén., Ademds, en la mayor parte de los casos,
es preciso efectuar una neutralizacidén especial y continua
del bafio para mantener la solucién de fosfatacién a un pH
superior al‘ de equilibrio. Es cierto que se puede maniener

"la sobressturacién de la solucidén en fosfato de cine, pero

esto contribuye atn a sumentar la formacién de lodoe En par—

ticwlar tras caudales importantes, no era casi posible hasta

ahora obtener revestimientos uniformes, duros y exentos de
lodoo |

Se he encontrado shora un procedimiento de fosfa-
tacién de metales, principslmente hierro y acero, con ubtili-
zacién de soluciones a base de fosfato de cinc aceleradas pecr
un peréxido, que no presenta los inconvenientes indicados,
El brocedimiento segin la invencién se caracteriza porgue se

_ponen. las superficies en contacto, a una temperatura de 40
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a T02C, con una solueidén que contiene de 1 a 6 g/l de cine,
de 2 a 15 g/1 de P,0g, de 0,01 2 0,2 &/l de peréxido calcu-
ledo en H,0, al menos 1 g/l y de preferencia de 1 a 10 g/1

- de 13203 y aniones X, representando X wn anién NOj y/o wn

anidén excepto fosfato de un doido que sea al menos tan fuer—
te como la primera acidez del 4cido fosférico, le cantidad
X es la necesaria para establecer, entre 28205 total, wna re-
lacién de peso oomprendida entre 0,08 y 0,20,

Otra caracteristica muy importante del procedimiento
segln la invencidn reside en que se mantiene la solucidn de
tratamiento anterior en wna gama eficaz afindiendo cine, P205 ’
X y perborato sbédico, la relacién en peso Zn:P205: perborato
sédico (calculada en NaBOa.H202.3H20) es de (0,40 a 0,60)3
1:(0,4 a 2,5), y efiadiendo X en forma de HX en cantidad tal
que la relacién en peso entre P205 libre y Po0s total en el'
conjunto de la composicidén de complemento (con la excepecién
del perborato sddico) este comprendida entre 0,35 y 0,65+

, Como aniones X de un dcido al menos tan fuerte como
la primera acidez del dcido fosforico - con excepcién del
fosfato -, se puede utilizar por ejemplo los aniones sulfato
0 cloruro. Sin embargo, se utiliza preferentemente el nitra-
toe Los otros aniones X se utilizan en cantidades quimicamen~
te equivalentes a N03;‘

Para el exito del procedimiento segin la invencién,
la relacién de peso entre P205 libre y P205 total en la solu~
0ién de fosfatacién y la composicién de suplemento es par-
tioularmente importaente. En el baiflo, la relacién de peso
entre P'205 1ibre y P,0g total estd preferentemente compren-
dida entre 0,12 y 0,164

' _8e puede determinar el Pp0; libre valorando una
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meestra del baffo con NaOH 0,1N hasta viraje del amarillo de
dimetilo, 1 m). de NaOH 0,IN corresponde a 7,1 mg de P05
libre. E1 contenido en P205 total de la mueatra del bafio
puede ger por ejemplo determinada por los métodos de preci-
pitacién conocidos. Ademds, el contenido en P05 total eatd
indicado por el consumo de NaOH.0,IN para la neutralizacidn
de une muestra del batio desde que el pH vire del amerillo
de dimetilo hasta el pH de viraje de la fenolfteleina, Para
evitar precipitaciones que perjudiquen la valoracién, se
afiade previamente a la muestra una solucién concentrada de
oxelato de potasio que se ha hecho a su vez alcalina a lsa
fenolftaleina.l ml de NaOH 0,IN corresponde a T,1 mg de P05
total,. _

En la preparacién de la solucidén de fosfato de cinc
utilizade segin la invencién se puede introducir el perdxido
en el bafio bajo una forma cualquier;a., por ejemplo en Fforma de
Hy0,, de perborato sédico, de perfosfato sbédico. Pero en el
complemento segin la invencidn, la adiocidn de peroxidos se
hace en forma de perborato sédico (NaBOp.HpOz.3Hz0) o de
una mezela quinmicamente equivalente de borato de metal al-
calino y de H,0,. '

Pars preparar y reactivar los bafios, se ubilizen
preferentenente condentrados acuogos que contlenen Zn, ?205
¥ X en la proporcidn desezda,

Pars mantener la proporeidn de Bo03 en la geme se-
gin la invencidn, basta normalmente reactivar con perborato
sédico. Cuando se preparan lasg soluciones, basta generalmente
afiadir otro constituyente borado, por ejemplo de 4ecido bdri-
0o o el borato sédico, para establecer la concentracién desea-
da de B0,
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Los bafios de fosfatacién que convienen en la préo-
tice del procedimiento segin la invencién pueden contenexr como
otros congtituyentes de los cabiones dotados de una acecibn
de aceleracién como el niquel, el cobre, el cobalto, etos
Ademds del cinc, se pueden wtilizar como catlones formadores
de capa, otros cationes que influencian la egtructura de la
capa, por ejemplo catlones alcalino~terreos, Con el mismo
fin, se puede igualmente utilizer por ejemplo deidos orgid-
nicos tales como 4cidos hidroxicarboxflicos o &steres fosfam
tog doidos de polialcoholes, o fosfalos condensadose’

Para aumentar la actividad de la solucién, sobre
todo para el tratamiento de metales no ferrosos, se pueden
afiadir activadores conocidos tales como fluworuros simples
y/o complejos, Las soluciones igualmente pueden contener
agentes hunectantes.

Ias soluciones de fosfatacidén utilizadas en el pro-
cediniento segﬁ.ﬁ la invencidén pueden ponerse en contacto de
cualquier forme con lasg superficles me'bé.licas, por ejemplo
por lmmersién, por rociado, por pulverizacidn, por aplicacidn
con rodillo etc. Pero preferentemente se aplican las soluclones
por pulveiizacidén, En la gama de 50 a T02C, tiempos de pule
verizacién de aproximadamente treinte segundos a cuarents mi-
nutos son generalmente suficientes para constituir revestl-
nientos deseadosy .

Los revestimientos obtenidos por el procedimiento
seglin la invenocién son de grano fino, duros y partioularmente
resigtentos al desgaste. Su densidad es de aproximadamente
la3 g/ma. Iios revestimlentos han aparecido partioularmente
ventajosos ocuando se debe después aplicar wns pintura electros
tatica por immersién. Se ha observado una enorme resistencia
a la corrosién de las plezas pintadas y una buens adheren=
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cia de la pintura. Naturaimente los revestimientos convienen
también pare el pretratamiento antes de aplicar una pintura
normal y como capa primaria para revestimlientos de caucho
y de materia sintética., Pueden igualmente servir para fa-
eilitar el conformado en frio., Pero el procedimiento de la
invencidén conviene particularmente cuando la pintura afpli—
cade, después debe responder a condiciones particularmente
egstrictas, como por ejemplo en las carrocerias de automovil,
refrigeradores y oiras piezas sometidas a una fuerte corro=-
P A

' Ademds, el procedimiento segin la inveneidén ofrece
la gran ventaja de suprimir las perturbaciones que se produ-
cian por ejemplo en el procedimiento acelerado con nitrato y
nitrito, ampliamente aplicado en la prdetica. Estas perturba=-
clones residen por ejemplo en el hecho de que cuando la irsta-
lacidn de fosfatacidén se detiene, las piezas en contacto con
gases nitrosos estan muy sujetas a la herrumbre. Otro incon-
veniente estﬁ conatituido por los gases tdéxicos para el per
sonal. Estos inconvenientes no se producen en el procedimiento
segin la invencién,

~ Los ejemplos siguientes ilustran la invenoién.

" EJEMPIO 1

Se sumergen durante cuatro minutos carrocerias de
automéviles de acero y se pulverizen a 602C con un detergen=-
te alcalino acuoso gque contenga 3 g/l de borax, 0,2 g/l de

. ortofosfato de titanio, 0,5 g/l de fosfato disddico, 0,3 g/l

de agente humectante no iondgeno y rociando después por pul-
verizacién agua fria. Despuds se fosfatan las carroceriss
por pulverizacién durante tres minutos y medio & wna tempe=
rature de 582C con una solucién preparada como sigues



25,5 g/1 de wn concentrado que contiene 12,55 en peso
de Zn, 27,2% en peso de P05 y 10,54 en peso
de N03, estando formado a resto por agua,

0,18 g/1 de NaBO,«H0p¢3H,0

5 5,6 @&/l de NegB,07.10H 04
Ta solucién presenta la composicidn sigulente:

Zn 4 ' 3,2 g1
.P205 7,0 &/1
perdxido (ecaldulado como Hp02) 0,04 g/1
104 | B,0, | 2,1 g/1
T mog 2,7 &1
Na : 0,68 g/1
Py0s libre 1,00 g/1
Po0; totel 7,00 g/1

154 indice de 4eido 0,14

A continumcién de la fosfatacidn, se rocian en pri=-
mer lugsx las carrocerias con agus fria, después con esgua
caliente que contenga 0,05% de Cr03. Se rocian entonces las

_ carrocerias con agua enteramente desmineralizada y se las

204 geca. Las superficies se revisten con una capa de fosfato
coherente, con cristales finos, adherenter, que tiene un peso
de aproximadamente 1,8 g/m2. Ia capa resiste particularmente
bien &l desgaste. Las carrocerissesi tratadas pueden pintar-
ge electrostdticamente por inmersidén de forma satisfactorias

254  Para mantener la eficacia del bafio de fosfataciéng
8e le reactiva hasta un contenido constante en Py0y por medio
de un concentrado que comprende 12,54 en peso de Zn, 27,2% en
peso de P, Os, 10,5% en peso de N0y, siendo el resto aguay La

. relacidn en peso entre I’..,_O5 libre y 1’205 total es d? 0,47«
304 Ademds, se reactiva el bafio por medio de NaBOg eH,0543H,0 hasta
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wn contenido constente en H,0p, lo que corresponds & una
relacidén en peso Zn:P205:Na3302.H202.3H20 de 0,462:1:1,1.,
Incluso tras un caudal de mas de 100 m? de superficie de
aoero por litro de batio de fosfatacién, se obbtienen reves-
timientos de calidad constante, exentos de lodo,
EJEMPLO 2

En una ingtalacién de pulverizacién comtinda, se
tratan en primer lugar pequefins piezas de acero (por ejemplo
accesorios de carrocerias, capots, aletas, piezas de recambio,
etc) con un detergente de la composicién indicada en el ejom~
plo 1 (dos minutos a 602C), Despuds, se rocian ung vez las
piezas con agua fria. Después se opera la fosfatacién por pul-
verizacidn a 622C con una duracién de dos minutos wbtilizando
wna solucidn preparada como sigues

22 /1 de un concentrado que contiene 12,4% en

peso de Zn, 27,1% en peso de Péos y 12,9%
en peso de NO3, siendo el resto agua,

0,225 g/1 de NaBO,.Hp0n4H,0, |

6,2 &/1 de NayB,0,.10H,0,

La golucién presenta la composlcién siguientes

Zn 2,73 g/l
P05 ' . 6,00 &/1
peréxido (calculado en H202) 0,05 g/l
By0y . 2,33 g/1
Na 0,78 &/1
NO, 2,83 &/1

indice de sosa (ml de NaOH O, 1N hasta viraje de
la fenolftaleina; muestra de 10 ml de bafio):l3
Py05 libre 0,9 &1

Py05 total 6,00 &/1
Indice de 4cido 0,15
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Se rocien las piezas como en el ejemplo 1, despuds,
ain humedas, se las introduce en la cuba de pintura y se las
pinta por un procedimiento electrostatico por inmersién. Se
recuece despﬁés la pintura. Se rayan las piezas pintadas y
ge las somete al ensayo .de nlebla saline segin la norme
ASTM B 117-64, Tras un tiempo de ensayo de 168 horas, se
observan {razas de herrumbre inferiores a 1 mm en los alre-
dedores de la raye. Con fines de comparacidn, se someten a
la misme pruebs piezas fosfatadas por wn procedimiento usual

‘acelerado con nitrato y con nitrito, pero tratadas por otra

parte de la misma forma. Al cabo de 168 horas de ensayo, se
encuentra en los alrededores de la raya una marca de herrum—

bre de 3 a 4 mmé ) )
Se reactiva el bafio de fosfatacifn en continuo afia~

diendo por medio de bombas dosifiocgdoras un concentrado de la
composicidn sigulentes

Zn 12,4% en peso
1’205 27,1% en peso
N0, 12,9% en peso

Ademds se reactiva hasta un contenido constante

en H202 por medio de perborato sbédico sélido, siendo la re-

- lacidén en peso entre el concentrado de suplemento y el comple-

mento de perborato sédico de 4:1l. La relacién en peso Zn:P205:
Na.'BOz.H2 2.31120-991 de 0,46:1:0,92, La relacién en peso entre
}?205 libre y Py05 total en el suplemento global (con la excep-
cién del perborato sédico) es de 0,55:1.

Consumo: 18,0 g/m? de concentrado de fosfato y 4,5
g/n° de NaBOp«H,0, 4 3H,0.

Peso de la capas 1 4 81,6 g/m2 ;
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
agi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que lag disposiclones anteriormente indicadas son suge
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no elteren su
prinecipio fundamental, Tambien se hace constar que el invento
g6 reflere a una solicitud de patente presentada en Alemania
n2 P 17 96 218.4 de 23 de sephlembre de 1968, acogiendose por
lo tanto a log heneficios que conceden los Convenios Interma-
cioneles en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se soliciba Patente de Invencién
por 20 afios en Espafia gobre: Procedimliento para la fosfatacién
de metales; caracterizindose por lo siguientes

18 ,- Procedimiento para la fosfatacién de metales,
principalmente dg hierro y acero, ubtilizando soluciones a
base de fosfato de cinc; aceleradas por un perdéxido, caracte-

- rizado porque se ponen las superficies en contacto, a una

temperatura de 40 a 702C, con una solucidn que contiene do 1
a 6 g/l de cinc, de 2 a 15 g/1 de Pp0g, de 0,01 a 0,2 g/l de
peréxido calculado como H20,, al menos 1 g/1 y de preferencia
de 1 a 10 g/1 de By03 y aniones X en cantidad deseada para
establecer entre 1’205 libre y ..P‘,!O5 total una relacién en peso
comprendida entre 0,08 y 0,20, de preferencia entre 0,12 y
0,16 y se mantieno esta solucidén en la gama eficaz afiadiendo
cine, P05, X y perborato sédico con una relacién en peso Zn:
P,05: Perborato sédico, calculado como NaBO2eHp0543H,0 que

es de (0,40 a 0,60):1: (0,4 a 2,5) y afiadiendo X en forma d&
HX en cantidad tal que la relacién en peso entre P205 libre
y P?‘O5 totel en el conjunto de la composicidén de sulemento,
con la excepcién del perborato sédico, esté comprendida entre
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0,35 y 0,65, designando X NO3 y/o un ani6an -exceplo fosfabo-
de un 4cido que es al menos tan fuerte como la primera acidez
del #4cido fosforico calculado en cantidad equivalente a NOj.
28~ Procedimiento para la fosfatacidén de metales,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me~
norie.
Egta Memoria consta de on/?e hojas eseritas a mdquina

por una sola caras ;v JF
{ i

1 -B/SET. 1969 |

ETE CONFINENTAIE PARKER

ACEBO Y MODEL
F. Homndaz Rila
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